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L. RIASSUNTO 



La presente invenzione riguarda una compos izione catalitica che 
comprende una zeolite beta, un metallo dell 'VIII gruppo, un 
metallo del gruppo VI B ed eventualmente uno o piu ossidi come 
support©. II sistema catalitico della presente invenzione e utile 
per 1' hydro treating di miscele idrocarburiche e piu in 
particolare nell' upgrading di miscele idrocarburiche aventi 
interval li di ebollizione compresi tra 35° e 250°C, contenenti 
impurita di zolfo, ossia nella idrodesolforazione con 
contemporanea isomerizzazione di scheletro e un ridotto grado di 
idrogenazione delle olefine contenute in dette miscele di 
idrocarburi, il tutto condotto in un unico stadio. 
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La presente invenzione riguarda una composizione catalitica 
che conprende una zeolite beta, un metallo dell 'VIII gruppo, un 
metallo del gruppo VI B ed eventualmente uno o piu ossidi come 
supporto. II sistema catalitico della presente invenzione e 
utile per l'hydrotreating di miscele idrocarburiche e piu in 
particolare e utile nell' upgrading di miscele di idrocarburi che 
bollono nell 1 intervallo della nafta contenenti iitpurita di zolfo, 
ossia nella idrodesolforazione con contemporanea isomerizzazione 
di scheletro e un ridotto grado di idrogenazione delle define 
contenute in detti idrocarburi, il tutto condotto in un unico 
stadio. Questo sistema catalitico puo essere utilizzato, in 
particolare, per 1' upgrading di miscele di idrocarburi che 
bollono nell' intervallo della nafta derivanti da processi di 
cracking, preferibilmente di miscele di idrocarburi aventi punto 
di ebollizione nell' intervallo della nafta derivanti da cracking 
catalitico FCC (Fluid Catalitic Cracking) . 

Gli idrocarburi che bollono nell' intervallo della nafta 
derivanti da FCC (i.e. taglio benzina) vengono utilizzati come 
componente del blending delle benzine. A questo scopo, e 
necessario che abbiano un alto numero di ottano assieme ad un 
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basso contenuto di zolfo, per rispondere ai limiti di legge che 
diventano sempre piu severi, alio scopo di ridurre l f emissione di 
contaminant i . Lo zolfo presente nelle miscele di benzine infatti 
ha origine soprattutto (>90%) dal taglio benzina derivante da 
FCC. 

Questo taglio e anche ricco in olefine, che hanno un alto numero 
di ottano. I processi di idrogenazione utilizzati per la desolfo- 
razione idrogenano anche le olefine presenti, con conseguente 
considerevole riduzione del numero di ottano (RON e MON) . Si e 
quindi awertita la necessita di trovare un sistema catalitico 
che faccia diminuire il contenuto in zolfo nelle miscele di 
idrocarburi che bollono nell' intervallo della nafta e, nello 
stesso tempo, minimizzi la perdita ottanica (RON e MON) , il che 
si pud ottenere ad esempio per isomerizzazione di scheletro delle 
olefine presenti e/o inibendo 1 ' idrogenazione del doppio legame 
olefinico. 

L'uso di zeoliti con media dimensione dei pori come catalizzatori 
di isomerizzazione e il conseguente recupero di ottano delle 
cariche gia sottoposte a desolforazione sono gia noti (US 
5298150, US 5320742, US 5326462, US 5318690, US 5360532, 
US5500108, US 5510016, US 5554274, US 599439) . In questi processi 
noti, al fine di ottenere 1 T idrodesolforazione con una perdita di 
ottano ridotta, e necessario operare in due stadi, utilizzando 
nel primo stadio catalizzatori atti alia desolforazione e nel 
secondo stadio catalizzatori per recuperare il numero di ottano. 
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US 5.378.352 descrive un processo in un solo stadio per 
desolforare frazioni idrocarburiche, con punti di ebollizione 
nell T intervallo delle benzine, facendo uso di un catalizzatore 
che comprende un metallo dell 'VIII gruppo, un metallo del VI 
gruppo, una zeolite scelta tra ZSM-5, ZSM-11. ZSM-22, ZSM-23, 
ZSM-35, ZSM-48, ZSM-50, MCM-22 e mordenite, e un ossido metallic© 
come legante, con temperatura di processo preferibilmente 
superiore a 340°C. 

Dei materiali catalitici contenenti metalli dell 'VIII gruppo e 
del gruppo VI B, un supporto refrattario e una zeolite scelta 
tra ZSM-35, ZSM-5, mordenite e faujasite, vengono descritti in EP 
442159, EP 437877, EP 434123 per la isomerizzazione e per il 
disproporzionamento delle olefine; in US 4343692 per 
l'hydrodewaxing; in US 4519900 per idrodeazotazione, in EP 072220 
per un processo in due step comprendente il dewaxing e 
l f idrodesolforazione; in US 4959140 per un processo di 
hydrocracking in due stadi. 

Noi abbiamo sorprendentemente trovato un nuovo sistema 
catalitico utile per l'hydrotreating di miscele idrocarburiche, 
e, piu in particolare, abbiamo trovato un sistema catalitico per 
mezzo del quale e possibile desolforare, con alti valori di 
conversione, miscele di idrocarburi che bollono nell' intervallo 
della nafta contenenti zolfo e olefine e contemporaneamente 
ottenere 1' isomerizzazione di scheletro delle olefine presenti 
con un basso grado di idrogenazione del doppio legame olefinico. 
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Questo nuovo sistema catalitico e attivo anche a temperature e 
pressioni piu basse di quelle usate di preferenza nell 'arte nota 
per la desolforazione. 

Sia l'isomerizzazione di scheletro che la ridotta idrogenazione 
olefinica concorrono ad ottenere miscele di idrocarburi che 
bollono nell' intervallo della nafta con perdite di RON (research 
octane number) e MON (motor octane number) molto basse. 
Le composizioni catalitiche della presente invenzione possono 
essere utilizzate non solo per la desolforazione dei tagli 
idrocarburici che bollono nell 1 intervallo della "nafta pesante" 
(130°-250°C) , owero tagli poveri in define, ma anche nei casi 
di aliment a zioni di "full range nafta", che bollono 
nell 1 intervallo 35°-250°C, owero in casi di tagli ricchi in 
olefine, Infatti il sistema catalitico della presente invenzione 
presenta elevata selettivita per la desolforazione rispetto 
all f idrogenazione, il che rappresenta un ulteriore vantaggio in 
termini di recupero ottanico nella benzina finale. 

Un primo oggetto della presente invenzione riguarda, quindi, 
una composizione catalitica che comprende una zeolite beta, un 
metallo del gruppo VIII, un metallo del gruppo VI B, ed 
eventualitiente uno o piu ossidi come supporto. 

La zeolite beta e un materiale cristallino poroso descritto in US 
3,308,069, avente una composizione molare degli ossidi 
corrispondente alia formula seguente: 



[(x/n)M (1 ± 0.1-x) Q] AIO2 . ySiOz . w H 2 0 
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dove x e minore di 1, preferibiliaente minore che 0.75, y varia 
nell' intervallo da 5 a 100, w varia nell' intervallo da 0 a 4, M 
e un metallo scelto tra i metalli dei gruppi IA, IIA, IIIA, o e 
un metallo di transizione, n e la valenza di M e Q e ione 
idrogeno, ione ammonio, un catione organico o una miscela di 
questi. Preferibilmente y e maggiore di 5 e minore di 50. 
Secondo un aspetto particolarmente preferito della presente 
invenzione la zeolite beta e in forma acida cioe nella forma in 
cui i siti cationici della zeolite sono prevalentemente occupati 
da ioni idrogeno. E 1 specialmente preferito che almeno 1'80 % 
dei siti cationici sia occupato da ioni idrogeno. 

Secondo un aspetto della presente invenzione quando la 
composizione catalitica comprende la zeolite beta e i metalli 
del gruppo VTII e del gruppo VT B, detta zeolite e presente 
preferibilmente in quantita compresa tra 70 e 90 %; quando la 
composizione catalitica comprende anche uno o piu ossidi come 
supporto detta zeolite e presente preferibilmente in quantita 
compresa tra 5 e 30 % in peso rispetto al peso totale del 
catal i z zatore . 

I catalizzatori utilizzati nella presente invenzione contengono, 
preferibilmente, Cobalto o Nichel come metallo del gruppo VTII, 
mentre il metallo del gruppo VT B viene di preferenza scelto fra 
il molibdeno o il tungsteno. Secondo un aspetto particolarmente 
preferito, vengono usati Co e Mo. Preferibilmente la percentuale 
in peso del metallo del gruppo VIII varia da 1 a 10% rispetto al 
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peso totale del catalizzatore, ancor piu prefer ibilmente da 2 a 
6%; la percentuale in peso del metallo del gruppo VI B varia 
preferibiLmente da 4 a 20% rispetto al peso totale del 
catalizzatore, ancor piu prefer ibilmente da 7 a 13%. Le 
percentuali in peso del metallo del gruppo VI B e del metallo del 
gruppo VIII si riferiscono al contenuto di metal li espresso come 
elemento metallico del gruppo VI B ed elemento metallico del 
gruppo VIII; nel catalizzatore finale i metalli del gruppo VT B e 
VIII sono in forma di ossidi. Secondo un aspetto particolarmente 
preferito il rapporto molare fra il metallo del Gruppo VIII e il 
metallo del gruppo VI B e inferiore o uguale a 2, prefer ibilmente 
inferiore o uguale a 1. 

L'ossido usato come supporto e preferibilmente l'ossido di un 
elemento Z scelto tra silicio, alluminio, titanio, zirconio e 
miscele degli stessi. II supporto della coitposizione catalitica 
pud essere formato da uno o piu ossidi e di preferenza l'ossido 
utilizzato e allumina o allumina in miscela con un ossido scelto 
tra silice e zirconia. 

Le composizioni catalitiche della presente invenzione possono 
essere preparate con metodi tradizionali, per esernpio mediante 
impregnazione della zeolite beta con una soluzione contenente ion 
sale di un metallo del gruppo VI B e un sale di un metallo del 
gruppo VIII, essiccazione e calcinazione. L' impregnazione puo 
anche essere realizzata utilizzando una soluzione contenente un 
sale di un metallo del gruppo VT B e una soluzione contenente un 



sale di un metallo del gruppo VIII. 

Quando il catalizzatore contiene uno o piu ossidi come supporto 
pud essere preparato mescolando la zeolite con l'ossido, 
proseguendo con 1 'estrusione, la calcinazione, un eventuale 
processo di scambio che riduce il contenuto di sodio, 
essiccazione, impregnazione con una soluzione contenente un sale 
di un metallo del gruppo VI B, essiccazione, calcinazione e 
iirpregnazione con una soluzione di un sale di un metallo del 
gruppo VIII, essiccazione e calcinazione. 

Secondo un aspetto particolarmente preferito della presente 
invenzione le compos izioni catalitiche che contengono uno o piu 
ossidi come supporto si preparano mediante tecnica sol-gel come 
segue: 

a) si prepara una dispersione alcolica contenente un sale 
solubile del metallo del gruppo VIII, la zeolite beta e uno o piu 
composti organici in grado di generare l'ossido o gli ossidi di 
supporto; 

b) si prepara una soluzione acquosa contenente un sale solubile 
del metallo del gruppo VT B e, eventualmente, tetraalchilammonio 
idrossido di formula R4 NOH; 

c) la dispersione alcolica e quella acquosa vengono mescolate e 
si ottiene un gel; 

d) invecchiamento del gel ad una tempera tura compresa fra 10 e 
40°C; 

e) essiccazione del gel; 

8 
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f) calcinazione del gel. 

Le composizioni catalitiche cosi ottenute possiedono elevata area 
superficiale (> 200 iu 2 /g) ed elevato volume dei pori (> 0.5 atiVg) 
con distribuzione nel campo della mesoporosita. 

Nello stadio a) di questa preparazione il sale del metallo 
del gruppo VTII e, per esempio, un nitrato, un idrossido, un 
acetato, un ossalato, e preferibilmente e un nitrato. 
II composto organico in grado di generare l'ossido o gli ossidi 
di supporto, mediante idrolisi e successive gelif icazioni 
calcinazione, e preferibilmente il corrispondente o 
corrispondenti alcossidi, in cui i sostituenti alcossidici l^ond 
di formula (R'O)- dove R' e un alchile contenente da 2 a 6 a 
di carbonio. Preferibilmente sara l'alcossido di un elemento Z 
scelto tra silicio, alluminio, titanio, zirconio e loro miscele; 
in particolare, quando Z e alluminio, e un trialcossido di 
formula (R'O) 3AI, dove R' e preferibilmente un isopropile o un 
^) sec-butile; quando Z e silicio, e un tetraalcossido di formula 

(R' O) 4 Si dove R' e preferibilmente etile e, quando Z e Zr, e un 
alcossido di formula (R'0) 4 Zr dove R' e preferibilmente 
isopropile. 

Nello stadio b) il sale solubile del metallo del gruppo VI B 
puo essere un acetato, un ossalato o sali di ammonio, e 
preferibilmente e un sale di ammonio. II tetraalchilammonio 
idrossido e di foimula R4NOH dove R e un gruppo alchilico 
contenente da 2 a 7 atomi di carbonio. Secondo un aspetto 



preferito la soluzione alio stadio b) contiene anche formammide 
(Drying Control Chemical Agent) che favorisce la stabilizzazione 
della struttura porosa durante la fase di essiccazione. 

Le quantita dei reagenti sono selezionate in funzione della 
composizione del catalizzatore finale. 

Nello stadio c) , secondo la sequenza preferita, la soluzione 
dallo stadio b) viene aggiunta alia sospensione dello stadio a) . 
Nello stadio d) il gel ottenuto viene mantenuto ad una 
temperatura compresa fra 10 e 40°C, per un tempo di 15-25 ore. 

Lo stadio e) viene condotto ad una temperatura compresa fra 
80 e 120°C. 

Lo stadio f) e condotto ad una temperatura compresa tra 400 
e 600°C. 

Secondo un altro aspetto della presente invenzione il sistema 
catalitico contenente uno o piu ossidi come supporto puo essere 
preparato come segue: 

a) si prepara una dispersione alcolica contenente la zeolite beta 
e uno o piu corrtposti organici in grado di generare 1'ossido o 
gli ossidi di supporto; 

b) si prepara una soluzione acquosa contenente tetra- 
alchilammonio idrossido di formula Rj NOH; 

c) la dispersione alcolica e la soluzione acquosa vengono 
mescolate e si ottiene un gel; 

d) invecchiamento del gel ad una temperatura compresa fra 10 e 
40°C; 
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e) essiccazione del gel; 

f) calcinazione del gel. 

g) iirpregnazione del prodotto calcinato con una soluzione 
contenente un sale di un metallo del gruppo VT B, essiccazione, 
calcinazione e iirpregnazione con una soluzione di un sale di un 
metallo del gruppo VIII, essiccazione e calcinazione. 

Le quant ita dei reagenti sono selezionate in funzione della 
compos izione del catalizzatore finale. I reagenti utilizzati sono 
gli stessi della sintesi sol-gel. 

Secondo un altro aspetto della presente invenzione le 
composizioni catalitiche contenenti l'ossido o gli ossidi di 
supporto possono essere preparati nel modo seguente: 

a) si prepara una dispersione alcolica contenente un sale 
solubile del metallo del gruppo VIII, uno o piu conposti organici 
in grado di generare l'ossido o gli ossidi di supporto; 

b) si prepara una soluzione acquosa contenente un sale solubile 
del metallo del gruppo VI B e, eventualiaente, tetraalchilammonio 
idrossido di formula Rj NOH; 

c) la dispersione alcolica e quella acquosa vengono mescolate e 
si ottiene un gel; 

d) invecchiamento del gel ad una temperatura compresa fra 10 e 
40°C; 

e) essiccazione del gel; 

f) miscelazione meccanica del prodotto essiccato con la zeolite 
beta; 



g) calcinazione . 

I reagenti utilizzati sono gli stessi della sintesi sol-gel. 

Le quantita dei reagenti sono selezionate in funzione della 

compos izione del catalizzatore finale. 

Secondo un altro aspetto della presente invenzione le 
composizioni catalitiche contenenti uno o piu ossidi come 
supporto possono essere preparate come segue: 

a) inpregnazione del supporto, costituito da uno o piu ossidi, 
con un sale di un metallo del gruppo VI B e con un sale di un 
metallo del gruppo VTII, 

b) essiccazione e calcinazione del materiale ottenuto nello 
stadio a) , 

c) miscelazione dell'ossido impregnato ottenuto nello stadio b) 
con la zeolite beta. 

Le quantita dei reagenti vengono scelte in relazione alia 
composizione del catalizzatore finale. 

Le impregnazioni dello stadio a) vengono condotte con 
qualsiasi metodo tradizionale, i sali dei metalli del gruppo VT B 
e VTII sono in soluzione acquosa. Nel caso in cui si utilizzino 
soluzioni acquose separate per il metallo del gruppo VI B e per 
il metallo del gruppo VTII, fra le due iirpregnazioni si pud 
inserire uno stadio di essiccazione e di calcinazione. Prima 
dello stadio c) l'ossido impregnato puo essere macinato e 
setacciato in particelle di <0,2 mm e quindi, nello stadio c) , 
miscelato con la zeolite per miscelazione fisica o disperdendo le 



.o o 



o 



particelle in un solvente organico tipo cicloesano o 
cicloesanolo. II solvente viene vaporizzato e le particelle di 
catalizzatore essiccate e calcinate. La miscelazione dello stadio 
c) pud essere condotta anche miscelando e omogeneizzando una 
miscela solida comprendente l'ossido iirpregnato (con dimensioni 
delle particelle <0,2 mm), la zeolite, un legante e, 
eventualmente, polimeri organici combustibili . 

La miscela cosi ottenuta pud essere impastata con una soluzione 
acida peptizzante, estrusa, essiccata e calcinata con qualsiasi 
metodo tradizionale. In alternativa, la pasta puo essere 
pelletizzata, essiccata e calcinata con qualsiasi metodg^ 
tradizionale. fl ' - 

[ J 

I catalizzatori usati nel processo della presente invdpz r ioneA 

^ 

possono essere utilizzati tal quali o, preferibilmente, estsi^i^ 
secondo le tecniche note, per esertpio usando un agente 
peptizzante, quale una soluzione di acido acetico, ed 
O eventualmente un legante tipo la pseudobohemite, aggiunti al 

catalizzatore per formare una pasta che possa essere estrusa. In 
particolare, quando i catalizzatori vengono preparati per sol- 
gel, non si ha la necessita dell f aggiunta del legante durante il 
processo di estrusione. 

I material! della presente invenzione sono utili come 
catalizzatori per hydrotreating di miscele idrocarburiche e piu 
in particolare sono utili per 1' upgrading di miscele di 
idrocarburi che bollono nell' intervallo della nafta. 
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E' quindi un ulteriore oggetto della presente invenzione un 
processo di hydrotreating di miscele di idrocarburi 
caratterizzato dall'utilizzo di una coitposizione catalitica che 
coirprende una zeolite beta, un metallo del gruppo VIII, un 
metallo del gruppo VI B, ed eventualmente uno o piu ossidi come 
supporto . 

In accordo con cio e un aspetto particolarmente preferito della 
presente invenzione un processo di idrodesolforazione di miscele 
di idrocarburi aventi intervalli di ebollizione coitpresi tra 35° 
e 250 °C, contenenti olefine ed almeno 150 ppm di zolfo, con 
contemporanea isomerizzazione di scheletro di dette olefine, che 
coirprende porre a contatto dette miscele, in presenza di 
idrogeno, con una coitposizione catalitica che coirprende una 
zeolite beta, un metallo del gruppo VIII, un metallo del gruppo 
VI, ed eventualmente uno o piu ossidi come supporto. 
Quando si utilizza la coitposizione catalitica che contiene la 
zeolite beta, un metallo del gruppo VI B e un metallo del gruppo 
VIII il processo della presente invenzione viene condotto ad una 
tertperatura compresa fra 220 e 360°C, preferibilmente tra 300 e 
350 °C, ad una pressione compresa fra 5 e 20 kg/ cm 2 , ad un WHSV 
conpreso fra 1 e 10 ore" 1 . La quantita di idrogeno e conpresa fra 
100 e 500 volte la quantita degli idrocarburi presenti (Nl/1) . 
Quando la coitposizione catalitica contiene anche uno o piu ossidi 
come supporto il processo di idrodesolforazione e contemporanea 
isomerizzazione di scheletro delle olefine presenti viene 
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condotto ad una temperatura compresa fra 220 e 320°C, 
preferibilmente tra 250 e 300 °C, ad una pressione compresa fra 5 
e 20 kg/ cm 2 , ad un WHSV compreso fra 1 e 10 ore -1 . La quantita di 
idrogeno e compresa fra 100 e 500 volte la quantita degli 
idrocarburi presenti (Nl/1) . 

La miscela di idrocarburi che pud essere desolforata secondo la 
presente invenzione contiene piu di 150 ppm di zolfo. Per esempio 
delle miscele idrocarburiche con un contenuto di zolfo superiore 
a 600 ppm, o persino superiore a 10000 ppm possono essere 
sottoposte a idrodesolforazione. 

Di preferenza sono sottoposte a idrodesolforazione miscele di 
idrocarburi che bollono nell' interval lo ' da C 5 a 220°C, dove con C 5 
si intende la temperatura di ebollizione di una miscela di 
idrocarburi a cinque atomi di carbonio. 

I catalizzatori della presente invenzione vengono attivati, prima 
dell'uso, mediante sulfidazione secondo i metodi noti. Secondo un 
particolare aspetto della presente invenzione e possibile 
realizzare il processo di desolforazione e isomerizzazione in un 
reattore in cui la composizione catalitica sia ripartita in due 
letti, il primo contenente la zeolite beta, il secondo la 
restante componente catalitica contenente un metallo del gruppo 
VI B, un metallo del gruppo VIII ed uno o piu ossidi come 
supporto . 

Esenpio 1 - Pregparazione catal izzatore A 



Si sciolgono g.1,17 di Co (N0 3 ) 2 .6H 2 0 (CoN) in g. 53,32 di BuOH a 
temperatura ambiente. Si aggiungono g. 0,79 di zeolite beta ( in 
forma acida, con un rapporto Si0 2 /Al 2 O3 = 26.3, preparata in 
accordo con US 3,308,069 ) che si sospendono nella soluzione 
alcolica, scaldando a 60°C, per 10 minuti. A questa sospensione 
si aggiungono g. 30,33 di Al(OC 4 H 9 ) 3 (alluminio sec-butossido) e si 
scalda a 60°C, per 20 minuti, ottenendo la sospensione Al. 
Si sciolgono g. 1,66 di (NHj ) gMo?^ . 4H 2 0 (ammonio eptamolibdato 
EMA) in g. 19,60 di (CsHvhNOH (tetrapropil ammonio-idrossido, 
TPAOH, soluzione al 19,2%), a temperatura ambiente, ottenendo la 
soluzione A2 (pH=10) . 

Si versa la soluzione A2) nella sospensione Al), lentamente, a 
caldo, sotto agitazione, ottenendo un fluido altamente viscoso 
che si mantiene a 80°C, per 1 ora; segue aging a terrperatura 
ambiente per 21 ore, essiccamento in stufa da vuoto a 100 °C, per 
6 ore, e calcinazione in muffola con il seguente programma di 
terrperatura: riscaldamento a 200°C (5°C/min) ; sosta a 200°C per 2 
ore; riscaldamento a 550°C (5°C/min) ; sosta a 550°C per 3 ore; 
raffreddamento spontaneo a terrperatura ambiente. Le 
caratteristiche del materiale sono riportate in Tabella 1, dove 
A sup e l'area super ficiale e Vpo r i e il volume dei pori. 
Esempio 2 - Preparazione catalizzatore B 

Si sciolgono g.1,37 di CoN in g.36,28 di BuOH a terrperatura 
ambiente. Si aggiungono g. 2,05 di zeolite beta dell' esempio 1, 
che si sospendono nella soluzione alcolica, scaldando a 50 °C, per 



10 minuti. A questa sospensione si aggiungono g. 32,26 di 
Al(OC 4 H 9 ) 3 (alluminio sec-butossido) e si scalda a 60°C, per 20 
minuti, ottenendo la sospensione Bl. 

Si sciolgono g. 1,61 di EMA in g. 18,60 di TPAOH (soluzione al 
19,2%), a terrperatura ambiente, ottenendo la soluzione B2 
(pH=10) . 

Si versa la soluzione B2) nella sospensione Bl), lentamente, a 
caldo, sotto agitazione, ottenendo un fluido altamente viscoso 
che si mantiene a 80°C, per 1 ora; segue aging a terrperatura 
ambiente per 19 ore, essiccamento in stufa da vuoto a 100°C, per 
6 ore, e calcinazione in muffola con il prograinma di terrperatura 
indicato nell'eserrpio 1. Le caratteristiche del materiale sono. 



Un catalizzatore conparativo viene preparato come descritto 
EP 748652. Si sciolgono g.1,04 di CoN in g. 47,16 di BuOH a 
freddo. Si aggiungono g. 1,03 di Si(OC 2 H 5 ) 4 (Tetraetil 
ortosilicato) e g. 26,53 di Al(OC 4 H 9 ) 3 (alluminio sec-butossido), 
scaldando a 60°C, per 10 minuti, ottenendo la sospensione CI. 
Si sciolgono g. 1,47 di EMA in g. 17,56 di TPAOH (soluzione al 
19,2%), a terrperatura ambiente, ottenendo la soluzione C2 
(pH=ll) . 

Si versa la soluzione C2) nella sospensione CI), lentamente, a 
caldo, sotto agitazione, ottenendo un fluido altamente viscoso 
che si mantiene a 60 °C, per 1 ora; segue aging a terrperatura 



riportate in Tabella 1. 
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ambiente per 21 ore, essiccamento in stufa da vuoto a 100°C, per 
6 ore, e calcinazione in muffola nelle stesse condizioni 
dell'esempio 1. Le caratteristiche del materiale sono riportate 
in Tabella 1. 

Eserrpio 4 - Preparazione catalizzatore D ( oamparativo ) 

Un catalizzatore comparativo viene preparato come descritto in 
EP 748652. Si sciolgono g.3,30 di CoN in g. 47,48 di BuOH, 
mantenendo a 60° C per 15 minuti. Si aggiungono g. 1,00 di 
Si(OC 2 H 5 )4 (Tetraetil ortosilicato) e g. 25,10 di Al(OC 4 H 9 ) 3 
(alluminio sec-butossido) , scaldando a 60°C, per 15 minuti, 
ottenendo la sospensione DI . 

Si sciolgono g. 3,20 di EMA in g. 33,00 di TPAOH (soluzione al 
19,2%), a temperatura ambiente, ottenendo la soluzione D2 
(pH=ll) . 

Si versa la soluzione D2) nella sospensione DI) , lentamente, a 
caldo, sotto agitazione, ottenendo un fluido altamente viscoso 
che si mantiene a 60 °C, per 1 ora; segue aging a temperatura 
ambiente per 16 ore, essiccamento in stufa da vuoto a 100 °C, per 
6 ore, e calcinazione in muffola nelle stesse condizioni 
dell' eserrpio 1. Le caratteristiche del materiale sono riportate 
in Tabella 1. 

Eseanpio 5 - Preparazione catalizzatore E ( cranparativo ) 

Si sciolgono g.1,18 di CoN in g.36,17 di BuOH a temperatura 
ambiente Si aggiungono g. 0,63 di zeolite ZSM-5 commerciale (PQ 
307 0E) , che si sospendono nella soluzione alcolica, scaldando a 



18 




50°C, per 10 minuti. A questa sospensione si aggiungono g. 30,11 
di Al(OC 4 H 9 ) 3 (alluminio sec-butossido) e si scalda a 60°C, per 20 
minuti, ottenendo la sospensione El. 

Si sciolgono g. 1,67 di EMA in g. 19,41 di TPAOH (soluzione al 
19,2%), a temperatura ambiente, ottenendo la soluzione E2 
(pH=10) . 

Si versa la soluzione E2) nella sospensione El), lentamente, a 
caldo, sotto agitazione, ottenendo un fluido altamente viscoso 
che si mantiene a 80°C, per 1 ora; segue aging a temperatura 
ambiente per 22 ore, essiccamento in stufa da vuoto a 100°C, per 
6 ore, e calcinazione in muffola con il programma di temperatura 
indicato nell' esernpio 1. Le caratteristiche del materiale sono 
riportate in Tabella 1. 

Esenpio 6 - Catalizzatore F ( aarrparativo ) 

Si utilizza un catalizzatore commerciale di riferimento 
costituito da un sistema a base di allumina, cobalto e molibdeno. 
Le caratteristiche di questo catalizzatore sono riportate in 
Tabella 1. 



TABELLA 1 



Cat al i z z . 


Zeolite 
(peso% ) 


Co 

(peso% ) 


Mo 

(peso* ) 


Co/Mo 
(mol) 


A sup 
(m 2 /g) 


v pori 
(cm 3 /g) 


A 


9 , 0 beta 


2 , 2 


8,1 


0 , 44 


380 


1 , 10 


B 


19,6 beta 


2,5 


8 , 2 


0,49 


465 


1 , 24 






>/ : ' ;.: : ;vV :: . 










C 




2,3 


8,9 


0 , 42 


360 


0, 74 


D 




6 , 8 


18,1 


0,61 


430 


0 , 72 


E 


7,4 2SM-5 


2 , 8 


10,5 


0 , 45 


410 


1 , 05 


F 




3,2 


12,0 


0 , 43 


245 


0, 51 
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TESTS CATALITICI SU CARICA MODELLO 

Si riportano i risultati catalitici ottenuti trattando una 
alimentazione, definita come carica modello, rappresentativa 
della composizione di una benzina FCC in termini di contenuto di 
S e taglio olefinico. Detta carica modello e cosi coitposta: 

- 30 % in peso di 1-pentene; 

- 0,25 % in peso di tiofene (1000 ppm S) ; 

- il complemento a 100 e n-esano. 

I catalizzatori vengono tutti attivati seguendo la medesima 
procedura, in corrente di H2S /H2 - 

L ' attivita catalitica viene valutata mediante i seguenti 
parametri : 

a) conversione di idrodesolforazione ( HDS % ) , calcolata nel 
modo seguente: 

HDS % = 100 x (ppm S in -ppm S out ) / ppm S in 

b) proprieta isomerizzante ISO % calcolata nel modo seguente: 

ISO % = 100 x (i -pentani + i-penteni) / Z C5 

c) proprieta idrogenante HYD % calcolata nel modo seguente: 

HYD % = 100 x (n-pentano out /l-pentenei n ) 
Esearipio 6 - Attivita catalitica catalizzatore A 

2 g di catalizzatore A, diluiti con corindone, vengono caricati 
in reattore (40-70 mesh) ed attivati in presenza di H 2 S/H 2 (10% 
vol) fino a 400°C, per 3 ore. Quindi, il sistema viene portato in 
pressione di H 2 fino a 10 bar, a 250°C e viene inviata 
l'alimentazione modello, con un rapporto H 2 / carica idrocarburica 
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pari a 300 Nl/1. Le condizioni operative ed i risultati 

catalitici sono riportati in Tab. 2. 

Esearpio 7 - At ti vita catalitica catalizzatore C 

2 g di catalizzatore C vengono trattati come in esenpio 6 per 
quanto riguarda la procedura di attivazione e, quindi, testati 
sulla carica modello nelle condizioni operative descritte in 
Tab. 2, nella quale si riportano anche i risultati catalitici. 
Esempio 8 - At ti vita catalitica catalizzatore D 

2 g di catalizzatore D vengono trattati come in eserrpio 6) per 
quanto riguarda la procedura di attivazione e, quindi, testati 
sulla carica modello nelle condizioni operative descritte in 
Tab. 2, nella quale si riportano anche i risultati catalitici. * 
Esearpio 9 - At ti vita catalitica catalizzatore E 

2 g di catalizzatore E vengono trattati come in esempio 6) per* 
quanto riguarda la procedura di attivazione e, quindi, testati 
sulla carica modello nelle condizioni operative descritte in 
Tab. 2, nella quale si riportano anche i risultati catalitici. 
Esenpio 10 - At ti vita catalitica catalizzatore F 

2 g di catalizzatore F vengono trattati come in esempio 6) per 
quanto riguarda la procedura di attivazione e, quindi, testati 
sulla carica modello nelle condizioni operative descritte in 
Tab. 2, nella quale si riportano anche i risultati catalitici. 
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Tabella 2 



Catalizzatore 


T (°C) 


WHSV 
(ore - 1 ) 


HDS 
(%) 


ISO 
(%) 


HDS/ 
HYD 


HYD/ 
ISO 


A 


256 


4, 3 


84 , 1 


15 , 5 


2, 1 


2 , 6 


r\ 


2 9 5 


10,0 


96,9 


14 , 7 


1, 7 


3,9 




T .-llY? 


■ 


KV-::s.5>.>-X::S>. 




£a&jr&l:R* 




c 


254 


6 , 6 


91, 0 


2 , 5 


1,2 


29,9 


c 


282 


6 , 6 


92 , 7 


2, 5 


0, 9 


40,4 


D 


2 73 


3,9 


88 , 0 


0, 7 


1, 0 


120,95 


D 


290 


3,9 


95 , 0 


0, 7 


1,05 


127,9 


E 


254 


3,3 


40,3 


13 , 3 


0, 7 


4 , 5 


F 


2 50 


4, 0 


89.7 


2 . 5 


2 . 4 


15 , 0 



II catalizzatore della presente invenzione (A) incrementa 
1' attivita isomerizzante di circa un' ordine di grandezza, 
rispetto a quelli senza zeolite, indipendentemente dal fatto che 
il contenuto di metalli sia uguale, come nel catalizzatore C, o 
doppio, come nel catalizzatore D. Cio si verifica anche rispetto 
al catalizzatore commerciale F. 

La presenza della zeolite beta aumenta la conversione di HDS 
rispetto alia proprieta idrogenante HYD, come e mostrato dal 
superiore valore del rapporto HDS/HYD ed inoltre diminuisce 
l'idrogenazione rispetto all' isomerizzazione (valore inferiore 
del rapporto HYD/ ISO) , sia rispetto alle coitposizioni senza 
zeolite (C e D) , sia rispetto al catalizzatore con zeolite ZSM-5 
(E) . 

Inoltre il catalizzatore della presente invenzione raggiunge HDS 
elevato anche a temperatura blanda (T=256°C) ed in particolare 
doppia rispetto al catalizzatore E, contenente ZSM-5 . 
Gli elevati valori per il rapporto HDS/HYD e bassi per il 
rapporto HYD/ ISO ( cioe elevata desolforazione a ridotta attivita 
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idrogenante e elevata isomer izzazione di scheletro ) indicano 
come i catalizzatori della presente invenzione siano in grado di 
recuperare la perdita ottanica di miscele idrocarburiche che 
vengano sottoposte ad idrodesolforazione, aventi intervalli di 
ebollizione compresi tra 35° e 250°C / contenenti olefine e alineno 
150 ppm di zolfo. 



m 4 

Rivendicazioni 

1) Composizione catalitica comprendente una zeolite beta, un 
metal lo del gruppo VIII, un metal lo del gruppo VT B ed 
eventualmente uno o piu ossidi come supporto. 

2) Composizione catalitica in accordo con la rivendicazione 1 in 
cui la zeolite beta e nella forma in cui i siti cationici della 
zeolite sono prevalentemente occupati da ioni idrogeno. 

3) Composizione catalitica in accordo con la rivendicazione 2 in 
cui almeno 1'80 % dei siti cationici sia occupato da ioni 
idrogeno . 

4) Composizione catalitica in accordo con la rivendicazione 1 
contenente zeolite beta, un metallo del gruppo VI B e un metallo 
del gruppo VTII, in cui detta zeolite e presente in quantita 
compresa tra 70 e 90 % in peso. 

5) Composizione catalitica in accordo con la rivendicazione 1 
contenente zeolite beta, un metallo del gruppo VT B, un metallo 
del gruppo VTII e uno o piu ossidi metallici, in cui detta 
zeolite e presente in quantita compresa tra 5 e 30 % in peso 
rispetto al peso totale del catalizzatore. 

6) Composizione catalitica in accordo con la rivendicazione 1 in 
cui il metallo del gruppo VIII e scelto tra Cobalto e Nichel. 

7) Composizione catalitica in accordo con la rivendicazione 1 in 
cui il metallo del gruppo VI B e scelto tra molibdeno e 
tungsteno . 

8) Composizione catalitica in accordo con le rivendicazioni 6 e 7 
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dove il metallo del gruppo VI B e Mo e il metallo del gruppo VIII 
e Co. 

9) Composizione catalitica in accordo con la rivendicazione 1 in 
cui la percentuale in peso del metallo del gruppo VIII varia da 1 
a 10% rispetto al peso totale del catalizzatore. 

10) Composizione catalitica in accordo con la rivendicazione 9 in 
cui la percentuale in peso del metallo del gruppo VIII varia da 2 
a 6 % rispetto al peso totale del catalizzatore. 

11) Composizione catalitica in accordo con la rivendicazione 1 in 
cui la percentuale in peso del metallo del gruppo VT B varia da 4 
a 20% rispetto al peso totale del catalizzatore. ^ 

12) Composizione catalitica in accordo con la rivendicazion^ r ll\. 
in cui la percentuale in peso del metallo del gruppo VT B varia 
da 7 a 13%. 

13) Composizione catalitica in accordo con la rivendicazione 1 in 
cui il rapporto molare fra il metallo del Gruppo VIII e il 
metallo del gruppo VI B e inferiore o uguale a 2. 

14) Composizione catalitica in accordo con la rivendicazione 13 
in cui il rapporto molare fra il metallo del Gruppo VTII e il 
metallo del gruppo VI B e inferiore o uguale a 1. 

15) Composizione catalitica in accordo con la rivendicazione 1 in 
cui l'ossido o gli ossidi utilizzati come supporto sono ossidi 
di un elemento Z scelto tra silicio, alluminio, titanio, 
zirconio e miscele degli stessi. 

16) Composizione catalitica in accordo con la rivendicazione 15 
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in cui l'ossido e scelto tra allumina o allumina in miscela con 
un ossido scelto tra silice e zirconia. 

17) Processo per preparare le composizioni catalitiche della 
rivendicazione 1 contenenti zeolite beta, un metallo del gruppo 
VI B e un metallo del gruppo VIII mediante impregnazione della 
zeolite beta con una soluzione contenente un sale di un metallo 
del gruppo VI B e un sale di un metallo del gruppo VIII, 
essiccazione e calcinazione. 

18) Processo per preparare le composizioni catalitiche della 
rivendicazione 1, contenenti zeolite beta, un metallo del gruppo 
VT B e un metallo del gruppo VIII, comprendente 1' irrpregnazione 
della zeolite con una soluzione contenente un sale di un metallo 
del gruppo VI B e con una soluzione di un sale di un metallo del 
gruppo VIII, essiccazione e calcinazione, 

19) Processo per preparare le composizioni catalitiche della 
rivendicazione 1, contenenti zeolite beta, un metallo del gruppo 
VI B, un metallo del gruppo VIII e uno o piu ossidi come 
supporto, comprendente il mescolamento della zeolite con 
l'ossido, estrusione, calcinazione, un eventuale processo di 
scambio che riduce il contenuto di sodio, essiccazione, 
impregnazione con una soluzione contenente un sale di un metallo 
del gruppo VI B, essiccazione, calcinazione, impregnazione con 
una soluzione di un sale di un metallo del gruppo VIII, 
essiccazione e calcinazione. 

20) Processo per preparare le cortposizioni catalitiche della 




rivendicazione 1 contenenti zeolite beta, un metal lo del gruppo 
VI B, un metallo del gruppo VIII e uno o piu ossidi come 
suppporto, mediante tecnica sol-gel come segue: 

a) si prepara una dispersione alcolica contenente un sale 
solubile del metallo del gruppo VIII, la zeolite beta e uno o piu 
composti organici in grado di generare l'ossido o gli ossidi di 
supporto; 

b) si prepara una soluzione acquosa contenente un sale solubile 
del metallo del gruppo VI B e, eventualmente, tetraalchilammonio 
idrossido di formula R* NOH; 

c) la dispersione alcolica e quella acquosa vengono mescolate e 
si ottiene un gel; 

d) invecchiamento del gel ad una tempera tura compresa fra 10 e 
40°C; 

e) essiccazione del gel; 

f) calcinazione del gel. 

21) Processo per preparare le composizioni catalitiche della 
rivendicazione 1 contenenti zeolite beta, un metallo del gruppo 
VI B, un metallo del gruppo VIII e uno o piu ossidi come 
supporto, come segue: 

a) si prepara una dispersione alcolica contenente la zeolite beta 
e uno o piu composti organici in grado di generare l'ossido o gli 
ossidi di supporto; 

b) si prepara una soluzione acquosa contenente tetraalchilammonio 
idrossido di formula R4 NOH; 



c) la ciispersione alcolica e la soluzione acquosa vengono 
mescolate e si ottiene un gel; 

d) aging del gel ad una terrperatura compresa fra 10 e 40°C; 

e) essiccazione del gel; 

f) calcinazione del gel. 

g) iirpregnazione del prodotto calcinato con una soluzione 
contenente un sale di un metallo del gruppo VT B, essiccazione, 
calcinazione e iiripregnazione con una soluzione di un sale di un 
metallo del gruppo VIII, essiccazione e calcinazione. 

22) Processo per preparare le coirposizioni catalitiche della 
rivendicazione 1 contenenti zeolite beta, un metallo del gruppo 
VI B, un metallo del gruppo VIII e uno o piu ossidi come 
supporto, come segue: 

a) si prepara una dispersione alcolica contenente un sale 
solubile del metallo del gruppo VIII, uno o piu coitposti organic! 
in grado di generare l'ossido o gli ossidi di supporto; 

b) si prepara una soluzione acquosa contenente un sale solubile 
del metallo del gruppo VT B e, eventualiaente, tetraalchilammonio 
idrossido di formula Rj NOH; 

c) la dispersione alcolica e quella acquosa vengono mescolate e 
si ottiene un gel; 

d) invecchiamento del gel ad una terrperatura compresa fra 10 e 
40°C; 

e) essiccazione del gel; 
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f ) miscelazione meccanica del prodotto essiccato con zeolite 
beta; 

g) calcinazione. 

23) Processo in accordo con la rivendicazione 20, 21 o 22 in cui 
il sale del metallo del gruppo VIII e nitrato. 

24) Processo in accordo con la rivendicazione 20, 21 o 22 in cui 
il coitposto organico in grado di generare l'ossido e il 
corrispondente alcossido in cui i sostituenti alcossidici sono di 
formula (R'O)- dove R' e un alchile contenente da 2 a 6 atomi di 
carbonio . 

25) Processo in accordo con la rivendicazione 24 in cui si 
utilizza 1' alcossido di un elemento Z scelto tra silicio, 
alluminio, titanio, zirconio e loro miscele. 

26) Processo in accordo con la rivendicazione 24 e 25 in cui si 
utilizza un trialcossido di formula (R'O) 3AI, dove R' e 
isopropile o sec-butile. 

27) Processo in accordo con la rivendicazione 24 e 25 in cui si 
utilizza un trialcossido di formula (R f O) 4 Si dove R' e etile. 

28) Processo in accordo con la rivendicazione 24 e 25 in cui si 
utilizza un trialcossido di formula (R'0) 4 Zr dove R' e 
isopropile. 

29) Processo in accordo con la rivendicazione 20, 21 o 22 in cui 
il sale solubile del metallo del gruppo VI B e un sale di 
ammonio . 




30) Processo in accordo con la rivendicazione 20, 21 o 22 in cui 
il tetraalchilammonio idrossido e di formula RjNOH dove R e un 
gruppo alchilico contenente da 2 a 7 atomi di carbonio. 

31) Processo per preparare le composizioni catalitiche della 
rivendicazione 1 contenenti zeolite beta, un metallo del gruppo 
VI B, un metallo del gruppo VIII e uno o piu ossidi come 
supporto , comprendent e : 

a) impregnazione del supporto di ossido con un sale di un metallo 
del gruppo VI B e un sale di ion metallo del gruppo VTII, 

b) essiccazione e calcinazione del mater iale ottenuto nello 
stadio a) , 

c) miscelazione dell 'ossido impregnato ottenuto nello stadio b) 
con la zeolite beta. 

32) Processo per l'hydrotr eating di miscele idrocarburiche 
caratterizzato dall'utilizzo di una composizione catalitica che 
comprende una zeolite beta, un metallo del gruppo VIII, un 
metallo del gruppo VI B, ed eventualmente uno o piu ossidi come 
supporto . 

33) Processo in accordo con la rivendicazione 32 per la 
idrodesolforazione di miscele di idrocarburi aventi intervalli di 
ebollizione compresi tra 35° e 250 °C, contenenti olefine ed 
almeno 150 ppm di zolfo, con contemporanea isomerizzazione di 
scheletro di dette olefine, che comprende porre a contatto dette 
miscele, in presenza di idrogeno, con una composizione 
catalitica che comprende una zeolite beta, un metallo del gruppo 
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VIII, un metallo del gruppo VI B, ed eventualmente uno o piu 
ossidi come supporto. 

34) Processo in accordo con la rivendicazione 33 condotto in 
presenza di una composizione catalitica contenente una zeolite 
beta, un metallo del gruppo VI B, un metallo del VIII gruppo, ad 
una temperatura compresa fra 220 e 360°C, ad una pressione 
compresa fra 5 e 20 kg/ cm 2 , ad un WHSV conpreso fra 1 e 10 fcf 1 , con 
una quantita di idrogeno compresa fra 100 e 500 volte la 
quantita degli idrocarburi present! (Nl/1) . 

35) Processo in accordo con la rivendicazione 34 condotto ad una 
temperatura coirpresa fra 300 e 350 °C. 

36) Processo in accordo con la rivendicazione 33 condotto in 
presenza di una composizione catalitica contenente una zeolite 
beta, un metallo del gruppo VI B, un metallo del VIII gruppo, uno 
o piu ossidi come supporto, ad una temperatura coirpresa fra 220 
e 320°C, ad una pressione coirpresa fra 5 e 20 kg/cm 2 , ad un WHSV 
conpreso fra 1 e 10 h" 1 , con una quantita di idrogeno coirpresa 
fra 100 e 500 volte la quantita degli idrocarburi presenti 
(Nl/1) . 

37) Processo in accordo con la rivendicazione 36 condotto ad una 
temperatura coirpresa tra 250 e 300 °C. 

38) Processo in accordo con la rivendicazione 33 in cui la 
miscela di idrocarburi che viene sottoposta a desolforazione 
contiene piu di 600 ppm di zolfo. 
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39) Processo in accordo con la rivendicazione 33 realizzato in un 
reattore in cui la coitiposizione catalitica e ripartita in due 
letti, il printo contenente la zeolite beta, il secondo contenente 
un metallo del gruppo VI B, un metallo del gruppo VTII e uno o 
piu ossidi come supporto. 

40) Processo in accordo con la rivendicazione 33 in cui le 
miscele di idrocarburi che sono sottoposte a idrodesolforazione 
hanno intervalli di ebollizione conpresi tra C 5 e 220°C. 
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